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Melange azetrope de thloglycolate d'hydroxy-2 propyle et de thloglycolate d'hydroxy-2 methyl-1 ethyle, son 
proceae d'obtentlon et son utilisation dans un precede de deformation permanente des cheveux. 



67) Melange azeotrope d'esters de propanediol-1,2 de 
racide thiogtycolique caracterise par le fait qu'il est consti- 
tue de 2/3 de thloglycolate d'hydroxy-2 propyle de formule: 

HS-CHj-COO-Ca^-CHOB-CH^ (I) 

et de 1/3 de thloglycolate d'hydroxy-2 methyl-1 ethyle de 
formule: 

HS-Ca 2 -COO-CB(CH 3 )-CH 2 OH (II) 

Utilisation en cosmetique pour la deformation perma- 
nente des cheveux. 
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La presente invention a pour objet un melange azetrope d T esters de 
propanediol-1 , 2 de l'acide thioglycolique, son procede d'obtention et son 
utilisation, en tant qu 1 agent reducteur, dans un procede de deformation 
permanente des cheveux. 

La technique classique pour realiser une deformation permanente 

5 des cheveux consiste, dans un premier temps, a rea l iser l T ouverture des 
liaisons disulfures de la keratine (cystine) a l T aide d'une composition 
contenant un agent reducteur (etape de reduction), puis, apres avoir de 
preference rince la chevelure, a reconstituer dans un second temps, lesdites 
liaisons disulfures en appllquant, sur les cheveux sous -tension, une 

10 composition oxydante (etape d'oxydation dite aussi de fixation) de fagon a 
donner aux cheveux la forme recherchee. Cette technique permet 
indifferemment de re ali ser soit l f ondulation des cheveux soit leur defrisage 
ou leur decrepage. 

Les compositions pour realiser le premier temps d f une operation de 

15 permanente se presentent generalement sous forme de lotions, de cremes, de 
gels ou de poudres a diluer dans un support liquide, et contiennent, en tant 
qu' agent reducteur, de preference un thiol. 

Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont l f acide 
thioglycolique et l f acide thiolactique ou un melange de ces acides, alnsi 

20 que leurs esters tels que par exemple le monothioglycolate de glycerol, ou 
de glycol. 

Ces agents reducteurs sont par ticul ierement efficaces pour reduire 
les liaisons disulfures de la keratine, en particulier l'acide 
thioglycolique qui est generalement consldere comme le _produit_ de reference 

25 en permanente. 

On a toutefois constate que I'acide thioglycolique devait etre 
utilise en milieu suffisamment basique (pH ^8,5) si l T on voulait obtenir 
une frisure satisfaisante. 

Le monothioglycolate de glycerol permet en partie de remedier a 

30 cet inconvenient dans la mesure ou l f on peut obtenir une frisure optimum a 
pH^ 8,5, de preference a un pH compris entre 6 et 8. Toutefois, dans cette 
zone de pH, la frisure obtenue avec le monothioglycolate de glycerol reste 
notablement inferieure a celle obtenue avec I'acide thioglycolique notamment 
sous forme de thioglycolate d f ammonium, a un pH beaucoup plus basique. 

35 * Apres differentes etudes, on vient maintenant de constater qu f il 

etait possible de remedier aux inconvenients des agents reducteurs connus en 
utilisant un melange azeotrope bien defini de monoesters de propanediol-1,2 
de l T acide thioglycolique. 
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En effet, ce melange azeotrope permet, a la meme concentration 
molaire, d'obtenir non seulement une frisure superieure a celle obtenue avec 
le monothioglycolate de glycerol mais egalement une frisure pratiquement 
equivalente a celle obtenue a pH alcalin avec l'acide thioglycolique. 
5 On a par ailleurs constate que l'etat des cheveux traites avec le 

melange azeotrope selon l f invention etait tres satisfaisant sur le plan 
cosmetique. 

La presente invention a done pour objet, a titre de produit 
industriel nouveau, un melange azeotrope d T esters de propanediol-1 , 2 de 
10 I'acide thioglycolique, celui-ci etant constitue de 2/3 de thioglycolate 
d T hydroxy-2 propyle de formule : 

HS-CH 2 ^COO-CH 2 -CH0H-CH 3 (I) 
et de 1/3 de thioglycolate d'hydroxy-2 methyl-1 ethyle de formule : 

HS-CH 2 -C00-CH (CH 3 ) -CH 2 0H ( II ) 

15 Ces proportions sont indifferemment molaires ou ponderales dans la 

mesure ou ces deux esters (I) et (II) ont la meme masse moleculaire. 

La presente invention a egalement pour objet le precede de 
preparation du melange azeotrope tel que defini ci-dessus. 

Ce precede consiste a faire reagir l'acide thioglycolique avec le 
20 propanediol-1 ,2, sans catalyseur, en distillant l f eau formee au fur et a 
mesure de l'avancement de la reaction • 

La reaction est de preference conduite sous atmosphere inerte en 
presence d'un exces de propanediol- 1,2 afin d f eviter la formation du diester 
qui presente 1* inconvenient majeur d'etre insoluble dans l f eau. 

_.?5 En pratique , deux equivalents de propanediol-1, 2 se sont ayeres 

suffisants* La temperature de reaction est generalement comprise entre 80 et 

» 

170°C, et de preference entre 100 et 150°C pour permettre l f elimination par 
distillation, de l T eau formee, sous pression normale, sans degradation. On 
peut egalement faciliter 1 * elimination de l f eau par azeotropie, et dans ce 
30 cas, on utilise un solvant classique tel que par exemple du toluene ou du 
xylene ou encore du dichloroe thane- 

Lorsque la reaction est terminee, on procede a une distillation 
sous pression reduite de facon a obtenir le melange azeotrope selon 
l 1 invention. Le vide est de preference compris entre 2 et 30 hPa car dans 
35 ces conditions, la composition du melange azeotrope selon 1 T invention 
(proportion de 2/3 de (I) pour 1/3 de (II)) reste const ante. 

La temperature d r ebullition du melange azeotrope est fonction du 
vide applique. A titre d f exemple, la temperature d f ebullition est d T environ 
137-143°C sous 26,6 hPa et d'environ 106-115°C sous 5,32 hPa. 
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Le melange azeo trope selon 1 T Invention forme egalement un 
azeo trope avec le propanediol— 1,2, ce qui permet de l'obtenir indifferemment 
pur ou eventuellement en solution dans le propanediol-1,2. 

On doit egalement noter que de facon tout a fait inattendue et 
surprenante, la proportion des esters (I) et (II) du melange azeo trope selon 
5 1* invention reste constante c T est-a-dire 2/3 de (I) et 1/3 de (II) quelle 
que soit la teneur en propanediol-1,2, 

Le melange azeotrope selon 1 T invention peut egalement etre prepare 
par trans ester if icat ion d f un ester de l T acide thioglycolique avec un 
equivalent de propanediol-1,2, sans catalyseur acide. 
10 Les esters de l 1 acide thioglycolique particulierement preferes 

sont le thioglycolate d*ethyle et le thioglycolate de methyle. La reaction 
de transesterif ication est de preference conduite sous atmosphere inerte et 
a une temperature superieure au point d f ebullition de l'ethanol ou du 
methanol llhere, de facon a faciliter leur elimination sous pression normale. 
15 On peut egalement utiliser un co— solvant en f ormant un azeotrope 

avec le methanol ou l'ethanol de facon a faciliter leur elimination. Parmi 
les solvants preferes, on peut citer notamment le dichloro-1,2 ethane, le 
N,N-dimethyl formamide ou le toluene. Dans la pratique, un equivalent de 
propanediol-1,2 est suffisant mais on peut bien entendu l f utiliser en exces 
20 si l T on souhaite augmenter la vitesse de reaction. 

Apres la fin de la reaction, on procede a une.. distillation de 
facon a obtenir le melange azeotrope selon 1* invention dans les proportions 
de 2/3 de (I) et 1/3 de (II). 

- La present e invention a egalement pour ob jet une -composition 
25 reductrice pour le premier temps d f une operation de deformation permanente 
des cheveux contenant, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant 
qu 1 agent reducteur, le melange azeotrope selon l f invention. 

Dans les compositions selon l f invention*, le m e lange azeotrope est 
generalement present a une concentration comprise entre 2 et 30 % et de 
30 preference entre 5 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition reductrice. 

Le pH de la composition est de preference compris entre 4 et 8 et 
• plus particulierement entre 6 et 8 et est obtenu a l T aide d f un agent alcalin 
tel que par exemple l'ammoniaque, la monoethanolamine , la diethanolamine, la 
35 triethanolamine, un carbonate ou bicarbonate alcalin ou d T ammonium, un 
hydroxyde alcalin ou a I'aide d f un agent acidifiant tel que par exemple 
l f acide chlorhydrique , l f acide acetique, l f acide lactique, l f acide oxalique, 
1 T acide borique, l f acide citrique ou l f acide phosphorique, ou encore au 
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moyen de tampons tels que par exemple le phosphate mono et dipotassique et 

le carbonate acide d f ammonium. 

La composition reductrice peut egalement contenir d'autres agents 
reducteurs connus tels que par exemple 1* acide thioglycolique, le 
monothioglycolate de glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives 

5 acyles C -C tels que la K-acetylcysteamine ou la N-propionylcysteamine, 

1 A- 

la cysteine, la N-acetylcysteine , les N-^ercaptoalkylamides de sucres tels 
que le N-(mercapto-2-ethyl)gluconamide, l'acide 0 -mercaptopropionique et ses 
derives, 1' acide thiolactique, 1' acide thiomalique, la pantetheine, le 
thioglycerol, les sulfites et les bisulfites d'un metal alcalin ou 

10 alcalino-terreux, les N-CmercaptoatkyDor-hydroxyalkylamides decrits dans la 
demande de brevet EP 354 835, les N-mono ou N,N-dialkylmercapto 
4-butyramides decrits dans la demande de brevet EP 368 763, et les 
aminomercaptoalkylamides decrits dans la demande de brevet EP 403 267. 

Selon un mode de realisation prefere, la composition reductrice 

15 contient egalement un agent tensio-actif de type non ionique, anionique, 
cationique ou amphotere et panni ceux-ci on peut citer les alfcylsulfates, 
les alkylbenzenesulfates, les alkylethersulfates, les alkylsulf onates , les 
sels d' ammonium quaternaire, les alkylbetaines , les alkylphenols 
oxyethylenes, les alcanolamides d'acides gras, les esters d'acides gras 

Z6 oxyethylenes alnsi que d'autres agents tensio-actif s non ioniques du type 

hydroxypropylether . 

Lorsque la composition reductrice contient au moins un agent 
tensio-actif, celui-ci est generalement present a une concentration maxlmale 

de 30% en poids, mais de preference comprise entre 0,5 et 10% par rapport au 

25 poids total de la composition reductrice. 

Dans le but d'ameliorer les proprietes cosmetiques des cheveux ou 
encore d'en attlnuer ou d'eviter leur" degradation, la composition reductrice 
peut egalement contenir un agent traitant de nature cationique, anionique, 

non ionique ou amphotere. 

30 " Parmi les agents traitants particulierement preferes, on peut 

notamment citer ceux decrits dans les brevets francais n° 2.598.613, et 

' h 8 2.470.596. On peut egalement utiliser comme agents traitants des 

silicones volatiles ou non", lineaires ou cycliques et leurs melanges, les 
polydimethylsiloxanes, les polyorganosiloxanes quaternises tels que ceux 

35 decrits dans la demande de brevet francais n° 2.535.730, les polyorgano- 
siloxanes a groupements aminoalkyles modifies par des groupements 
alkoxycarbonylalkyles tels que ceux decrits dans le brevet US n° 4.749.732, 
des polyorganosiloxanes tels que le copolymere polydimethylsiloxane-^ 
polyoxyalkyle du type Dimethicone Copolyol, un polydimethylsiloxane a 
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groupements terminaux stearoxy (stearoxydimethicone) , un copolymere 
p oly dime thylsiloxane-dialkylammonii mi acetate ou un copolymere polydimethyl 
-siloxane polyalkylbetalne decrits dans le brevet Britannlque n° 2.197.352, 
des polys iloxanes organo modifies par des groupements mercapto ou 
mercaptoaUeyles tels que ceux decrits dans le brevet Francais n° 1.530.369 

5 et dans la demande de brevet europeen n° 295.780, ainsi que des silanes tels 
que le stearoxytrimethylsilane. 

La composition reductrice peut egalement contenir d'autres 
ingredients traitants tels que des aminoacides basiques (tels que la lysine, 
l'arginine) ou acides (tels que I'acide glutamique, l'acide aspartique), des 

10 peptides et leurs derives, des hydrolysats de proteines, des cires, des 
agents de gonflement et de penetration ou permettant de renf orcer 
I'efficacite du reducteur tels que le melange Si0 2 /PDMS 

(polydimethylsiloxane) , le dimethylisosorbitol, l'uree et ses derives, la 
pyrrolidone, les N-alkyl-pyrrolidones, la thiamorpholinone, les alkylethers 
15 d'alkyleneglycol ou de diaUcyleneglycol tels que par exemple le 

monomethylether de propyleneglycol, le monomethylether de dipropyleneglycol, 
le monoethylether de I'ethyleneglycol et le monoethylether du 
di£thyleneglycol, des alcanediols en C^-C^ tels que par exemple le 
propanediol-1,2 et le butanediol-1,2, l , imidazolidinone-2 ainsi que d f autres 

« 

20 composes tels que des alcools gras, des derives de la lanoline, des 

ingredients actifs tels que l'acide panthothenique , des.- agents antichutes, 
des agents antipel liculaires, des epaississants, des agents de suspension, 
des agents sequestrants , des agents opacifiants, des colorants, des filtres 
solaires ainsi que des par f urns et conservateurs. 
25 La composition reductrice selon l f invention se presente 

essentiellement sous forme aqueuse notamment sous la forme d'une lotion 
epaissie ou non, d'une creme ou d f un gel. 

La composition reductrice selon 1' invention peut etre egalement du 
type exothermique, c'est-a-dire provoquant un certain echauffement lors de 
30 l 1 application sur les cheveux, ce qui apporte un agrement a. la personne qui 
subit le premier temps de la permanent e ou du defrisage. 

La composition reductrice selon l f invention peut egalement 
contenir un solvant tel que par exemple de l T ethanol, du propanol, ou de 
l f isopropanol ou encore du glycerol a une concentration maximale de 20% par 
35 rapport au poids total de la composition. 

Le melange azeo trope selon l f invention n f etant pas tres stable en 
milieu aqueux, il est preferable de realiser la composition au moment de 
l f emploi par melange des differents ingredients. 
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De facon a pouvoir realiser la composition reductrice, les 
ingredients se presentent done conditionnes en plusieurs parties, le melange 
azeo trope etant tou jours en milieu anhydre « 

L* agent regulateur de pH est generalement present dans la partie 
contenant le milieu aqueux. 
5 Les adjuvants cosmetiques peuvent etre presents soit dans la phase 

aqueuse, soit dans la phase anhydre a condition 1 bien entendu que le melange 
azeotrope reste en milieu totalement anhydre et que les composes soient 
compatibles entre eux. 

Le vehicule des compositions selon 1* invention est de preference 
10 de l f eau ou une solution hydroalcoolique d f un alcool inferieur tel que 
l'ethanol, l f isopropanol ou le butanol. 

Lorsque les compositions sont des tine es a une operation de 
defrisage ou de decrepage des cheveux, la composition reductrice est de 
preference sous forme d T une creme de facon a maintenir les cheveux aussi 
15 raides que possible. On realise ces cremes sous forme d T emulsions "lourdes", 
par exemple a base de stearate de glyceryle, de stearate de glycol, de cires 
auto-emulsionnables, d'alcools gras, etc... 

On peut egalement utiliser des liquides ou des gels contenant des 
agents epaississants tels que des polymeres ou des copolymeres 
20 carboxyvinyliques qui n collent" les cheveux et les maintiennent dans la 
position lisse pendant le temps de pose. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre egalement sous 
forme dlte "auto-neutralisante" ou encore "auto-regulee" et dans ce cas, le 
melange azeotrope selon l f invention est associe a au moins un disxilfure soit 
25 connu pour son utilisation dans une composition reductrice pour permanente 
auto-neutralisante soit derivant du melange azeotrope selon 1 T invention et 
correspondant done aux trois composes suivants de f ormule (III) , (IV) et 
(V) : 



30 4-S-OT 2 -C00-CH 2 -CH0H-CH 3 (III) 




COO-CH(CrH 3 )-CH 2 OH j (IV) 



S-OT 2 -C00-CH 2 -CHOH-CH 3 ^ 
35 S-CH 2 -C00-CH(CH 3 ) -CH 2 0H 

■ 

Parmi les disulfures connus, on peut notamment mentionner I'acide 
dithioglycolique, le dithioglycerol, la N,N'-diacetyl-cyst amine, la cystine, 
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la pantethine, les disulfures des N-(mercaptoalkyl) oa-hydroxyalkylamides 
decrits dans la demande de brevet EP 354 835, les disulfures des N-mono ou 
N , N-dialkylmer cap t o 4-butyramides decrits dans la demande de brevet 
EP 368 763 et les disulfures des aminomercaptoalkylamides decrits dans la 
demande de brevet EP 403 267 • 

5 Dans les compositions auto-neutralisantes , le disulfure est 

generalement present en un rapport molaire de 0,5 a 2,5 et de preference de 
1 a 2 par rapport au melange azeotrope des composes (I) et (II) • 

Les disulfures de formule (III), (IV) et (V) sont obtenus par 
oxydation du melange azeotrope des composes (I) et (II),- solt a. l f air, soit 

10 en utillsant des oxydants connus comme par exemple l'eau oxygenee en 

presence eventuellement de sels metal].! que s tels que par exemple les sels 
ferreux. 

La present e invention a egalement pour objet un procede de 
deformation permanent e des cheveux consistant, dans une premiere etape, a 

15 reduire les liaisons disulfures de la keratine par application, pendant 
environ 5 a 60 minutes, d T une composition reductrice telle que definie 
ci-dessus puis dans une seconde etape a reformer lesdites liaisons par 
application d'une composition oxydante ou eventuellement en laissant agir 
l'oxygene de I'air. ; 

20 La presente invention a egalement pour objet un procede 

d'ondulation des cheveux dans lequel on applique une composition reductrice 
telle que definie ci-dessus sur des cheveux mouilles prealablemeut roules 
sur des rouleaux ayant de 4 a 20 mm de diametre, la composition pouvant 
eventuellement etre appliquee au fur et a mesure de l , enroulage des cheveux; 

25 on laisse ensuite agir la composition reductrice pendant un temps de 5 a 60 
min. de preference de 5 a 30 min. a une temperature pouvant etre comprise 

m — 

entre 20 et 55°C, puis on rince ensuite abondamment et apres quoi on 
applique sur les cheveux enroules une composition oxydante, permettant de 
reformer les liaisons disulfures de la keratine, pendant un temps de pose de 
30 2 a 10 minutes. Apres avoir enleve les rouleaux, on rince abondamment la 
ehevelure. 

La composition d f oxydation ou oxydante est du type couramment 
utilise et contient comme agent oxydant de l f eau oxygenee, un bromate 
alcalin, un persel, un polythionate ou un melange de bromate alcalin et de 
35 persel. 

La concentration en eau oxygenee peut varier de 1 a. 20 volumes et 
de preference de 1 a 10 , la concentration en bromate alcalin de 2 a 12 % et 
celle en persel de 0,1 a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition oxydante* Le pH de la composition oxydante est generalement 

40 
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compris entre 2 et 8 mais de preference entre 3 et 6. L T eau oxygenee peut 
etre stabilisee par exemple par la phenacetine, l'acetanilide, les 
phosphates mono ou trisodiques ou par le sulfate d T hydroxy-8 quinoleine. 
L T oxydation peut etre immediate ou differee. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 

5 defrisage ou de decrepage des cheveux dans lequel on applique sur les 
cheveux une composition reduc trice selon l f invention, puis on soumet les 
cheveux a une deformation mecanique permettant de les fixer dans leur 
nouvelle forme, par une operation de lissage des cheveux avec un peigne a 
large dents, avec le dos d'un peigne ou a la main. Apres un temps de pose de 

10 5 a 60 min. , en particulier de 5 a 30 min. , on procede alors a un nouveau 
lissage puis on rince soigneusement et on applique la composition oxydante 
ou fixatrice que l 1 on laisse agir pendant un temps de 2 a 10 min. environ 
puis on rince abondamment les cheveux. 

On va maintenant donner a titre d* illustration et sans aucun 

15 caractere limitatif des exemples de preparation du melange azeotrope selon 
1* invention ainsi que des exemples de compositions reductrices selon 
1' invention et leur utilisation dans un procede de deformation permanent e 
des cheveux* 

20 EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation du melange azeotrope constitue de 2/3 de 
thioglycolate d y hydroxy-2 propyle (I) et de 1/3 de thioglycolate d'hydroxy-2 
methyl-1 ethyle (II) par esterif ication directe . 

25 

a) Sans co-solvant 

On chauffe 7 heures a 140-150°C, sous atmosphere d T argon, un 
melange de 456,6 g (4,96 moles) d'acide thioglycalique et 754,4 g (9,92 
moles) de propanediol-1,2 en distil 1 ant au fur et a mesure l f eau formee. 
30 L T eau residuelle et une partie du propanediol-1,2 en exces sont 

ensuite distilles sous le vide d f une trompe a. eau (Eb ^ 110°C). 

On procede ensuite a la distillation proprement dite sous un vide 
d T environ 5,32 hPa en recueillant : 

- la fraction 76-105°C (218,7 g) dont la composition ponderale 
35 determinee par dosage de thiol et C.P.G. est la suivante : 

ester (I) 



ester (II) 
propanediol-1 , 2 




108,6 g 
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- la fraction 106-115°C (444,6 g de liquide incolore) contenant 
uniquement le melange azeotrope des deux esters dans le rapport^/ 1. le 
dosage de thiol (I 2 0,1N). L'aualyse C.P.G. et le spectre RMN C sont 
conf ormes . 

Analyse elementaire : C iq H 20°6 S 2 
(Fraction : 106-115°C/5,32 hPa) 



10 



Calcule 
Trouve 



C% 
39,98 
40,09 



H% 
6,71 
6,67 



0Z 
31,96 
32,12 



S% 
21,35 
21,60 



b) Avec un co-solvant 



15 



On chauffe 6 heures au reflux et sous atmosphere d' argon, une 
solution de 92 g (1 mole) d'acide thioglycolique, 113 cm* (1,5 moles) de 
propanediol-1,2 et 150 cm 3 de dichloro-1,2 ethane en recueillant l'eau 
formee a l'aide d'un appareil Dean-Stark. 
26 On distille ensuite sous le vide de la trompe a eau et on 

recueille 69,4 g de liquide incolore de point d'ebullition 137-143'C sous 
26,6 hPa. 

Le spectre RMN 13 C correspond au melange (I) /(II) : 2/1. 



25 
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LE 2 : Preparation du melange azeotrope crmstitue de 2/3 de 



thioglvcolate d'hvdroxv-2 propy l (ii et de 1/3 dg tMoglycolate d'hydro: 
methyl-1 ethvle par transesterification. 



r-2 



On chauffe 3 heures a 120 «C, sous atmosphere inerte, une solution 
30 de 60 g (0,5 mole) de thioglycolate d'ethyle et 76 g (0,5 mole) de 
propanediol-1,2 en distillant l'ethanol forme. 

On purifie ensuite par distillation sous le vide d'une trompe a 
eau pour recueillir 31,5 g- de liquide Incolore de point d'ebullition 
140-143°C sous 27,9 hPa. 



35 



Le spectre RMN l3 C est conforme. 
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Analyse elementaire : c iq H 20°6 S 2 

C% H% 0% SX 

Calcule 39,98 6,71 31,96 21,35 

Trouve 40,02 6,71 32,12 21,53 

EXEMPLE 3 : Preparation du melange des disulfures (III) , (IV) et (V) 



A une solution de 15 g (0,1 mole) du melange azeotrope (I) /(II) 
obtenu selon l'exemple 1 ou 2 dans 100 cm 3 de tetrahydrofuranne, on ajoute 
10 goutte a goutte 5,1 cm 3 (0,05 mole) d'eau oxygenee a 30 % et agite a 
temperature ambiante. 

La transformation est complete apres 1 h de reaction (C.C.M. et 

dosage de thiol) * 

Apr&s evaporation du solvent et sechage sous vide a 40°C, on 
15 obtient 14,1 g de liquide incolore a jaune tres pale. 

Par BMN 13 C DMSO d,, C.P.G. capillaire DB1 et couplage GC/MS, 

o 

on met en evidence la presence des 2 disulfures symetriques (III) et (IV) et 
du disulfure mixte (V). 

20 Analyse elementaire : C 10 H 18°6 S 2 

C% H% 0% S% 

Calcule 40,25 6,08 32,17 21,49 

Trouve 40,15 6,12 32,20~ 21743 

25 



EXEMPLES DE COMPOSITION 

30 KTKMPLE A 

On prepare selon 1* invention, une composition reduc trice de 
'deformation permanent e des cheveux en procedant de la maniere suivante : 

On prepare tout d'abord la solution (a) : 

- Melange azeotrope (I) /(II) ^ S 

35 - Propylene glycol 7,8 g 

On prepare ensuite la solution (b) : 

- Tegobetaine HS vendue par la Societe GOLDSCHMEDT 

- Triethanolamine 



1.3 g 

2.4 g 



40 
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- Parfum qs 

-Eau demineralisee qsp •••• 77,2 g 

Apres melange de la solution (a) avec la solution (b) , on 
obtient 100 g de composition reductrice ayant un pH de 7,0. 
5 On applique cette composition reductrice sur des cheveux mouilles, 

prealablement enroules sur des bigoudis, et on iaisse agir 20 minutes a 
temperature ambiante. On rince ensuite abondamment a l T eau et on applique 
alors la composition oxydante suivante : 

- Eau oxygenee a 200 volumes > 4,8 g 

10 - Stabilisant 0,2 g 

- Alcool oleique a 20 moles d'oxyde d f ethylene 1*5 g 

- Acide citrique qs pH 3 

- Eau demineralisee qsp.*.. • 100 g 

15 On l ai sse agir la composition oxydante pendant 10 minutes, rince 

abondamment a l T eau puis on enleve les bigoudis. 

Apres sechage sous casque, on constate que les cheveux presentent 
de belles boucles avec un bon degre de frisure. 

26 * 

En utilisant le meme mode operatoire que decrit ci-dessus, on a 
precede a une deformation permanente des cheveux a l'aide des compositions 
reduc trices et oxydantes des exemples B a E suivantes : 

25 

EXEMPLE B : 

1) COMPOSITION REDUCTRICE 
Solution (a) : 

- Melange azeotrope (I) /(II) 7,5 g 

30 _ Monothioglycolate de glycerol 8f3 g 

Glycerine.... 3 > 9 S 

» 

Solution (b) : - 

- Chlorure d f oleocetyl dime thy lammonium 1>4 g 

35 - Carbonate acide d f ammonium 3,5 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp 80,3 g 

On obtient 100 g de solution ayant un pH de 7,1. 

40 
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2) COMPOSITION OXYDANTE 

- Eau oxygenee a 200 volumes 4,8 g 

- Stabilisants : sulfate d f hydrosy-8 quinoleine et phenacetine. . . 0,06 g 

- Aclde citrique qs pH 3 

- Eau demineralisee qsp • . . « 100 g 



5 

EXEMP LE C 

1) COMPOSITION REDUCTRICE 
Soltttion (a) : 

- Melange azeotrope (I) /(II) . .. ; 7,5 g 

10 - Propylene glycol ; 7,8 g 

Solution (b) : 

- Chlorhydrate de cysteamine « 5,6 g 

- Tegobetalne HS vendue par la Societe GOLDSCHMIDT 1,3 g 

15 - Triethanolamine 2,1 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp * . ... *• 84,7 g 



On obtient 100 g de solution ayant un pH de 7,0. 



20 

2) COMPOSITION OXYPANTE 

- Bromate de sodium - . . . . . • . • • • • 8 g 

- Triethanolamine qs.., pH 7,5 

- Phosphate monosodique monohydrate 0,3 g 

25 - Phosphate trisodique 0,5 g 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

EXEMPLE D 

1) COMPOSITION REDUCTRICE 
30 Solution (a) 

- Melange azeotrope (I) /(II) • 7,5 g 

: - Propylene glycol • 7,8 g 

Solution (b) 

35 _ N-acetylcysteamine 5,9 g 

- Tegobetalne HS vendue par la Societe GOLDSCHMIDT 1,3 g 

- Triethanolamine • 1»7 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp • 84, 7 g 

40 
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On obtient 100 g de solution ayant un pH de 6,9* 

2) COMPOSITION OXYDANTE 

On utilise la meme composition oxydante que celle decrite a 

I'exemple A. 

5 

EXEMPLE E 

1) COMPOSITION REDUCTRICE 

Solution (a) 

- Melange azeotrope (I) /(II) i 7,5 g 

10 - N-propionylcysteamine, ••••••• • • • • 5,9 g 

- Propylene glycol •••• • 7,8 g 



15 



Solution (b) 
Tegobetaine HS vendue par la Societe GOLDSC 
Triethanolamine ♦ 



T 



1,3 g 
1.7 g 



Parf urn qs 

Eau demineralisee qsp 



78,8 g 



On obtient 100 g de solution ayant un pH de 6,9. 



20 



2) COMPOSITION OXYDANTE 

On utilise la meme composition oxydante que celle decrite a 

_l y exemple_B. 



25 



30 



35 



40 



a 



2679448 



REVENDICATIONS 



1. Melange azeo trope d f esters de propanediol-1 , 2 de l T acide 
thioglycolique caracterise par le fait qu f il est constitue de 2/3 de 

5 thioglycolate d f hydroxy-2 propyle de formule : 

HS-CH 2 -C00-CH 2 -CH0H-CH 3 (I) 
et de 1/3 de thioglycolate d f hydroxy-2 me thy 1-1 ethyle de formule : 

HS-CH 2 -C00-CH(CH 3 ) -CH 2 0H (II) . 

2. Melange azeo trope selon la revendication 1, caracterise par le 
10 fait que son point d'ebullition sous vide d 1 environ 5,32 hPa est compris 

entre 106 et 115°C ou entre 137 et 143°C sous un vide d 1 environ 26,6 hPa. 

3. Procede de preparation du melange azeotrope selon les 
revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir 
l T acide thioglycolique avec du propanediol- 1,2, sans catalyseur, en 

15 distillant l f eau formee au fur et a mesure de sa formation* 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que 
l T on fait reagir deux equivalents de propanediol- 1 , 2 pour un equivalent 

d 1 ac ide thio gly co lique • 

5. Procede selon les revendications 3 et 4, caracterise par le 
20 fait que la temperature de reaction est comprise entre 100 et 150° C. 

6. Composition cosmetique pour le premier temps d'une operation de 
deformation permanente des cheveux, caracterisee par le fait qu f elle 
contient, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant qu T agent reducteur, 
un melange azeotrope d f esters de propanediol-1 , 2 de l f acide thioglycolique 

25 tel que revendique selon les revendications- l et 2. 

7 • Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait 
que le melange azeotrope est present a une concentration comprise entre 2 et 
30% et de preference entre 5 et 20% en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

30 8. Composition selon l f une quelconque des revendications 6 et 7, 

caracterisee par le fait qu T elle presente un pH compris entre 4 et 8 et de 
preference entre 6 et 8. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait 
que le pH est obtenu a l f aide d f un agent alcalin tel que l'ammoniaque, la 

35 mono ethano lam ine , la diethanolamine, la triethanolamine, un carbonate ou 
bicarbonate alcalin ou d 1 ammonium, un hydroxyde alcalin ou a l f aide d T un 
agent acidifiant tel que l f acide chlorhydrique , l f acide acetique, l'acide 
lactique, l f acide oxalique, l'acice borique, l'acide citrique ou l f acide 
phosphorique . 
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10. Composition selon l f une quelconque des revendications 6 a 9, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un autre agent 
reducteur choisi parmi : l'acide thioglycolique, le mono thioglyco late de 
glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives acyles Cj"^* ^ a 
cysteine, la N-acetylcysteine, les N-(mercapto-alkylamide) de sucres, 

5 l'acide f$ -mercaptopropionique, I'acide thiolactique, l'acide thio m alique, la 
pantetheine, le thioglycerol, un sulfite ou un bisulfite d T un metal alcalin 
ou alcalino-t erreux , les N-(mercaptoalkyl)ca-hydroxyalkylamides et les N-mono 
ou N;N-dialkyl mercapto-4 butyramides. 

11- Composition selon l f une quelconque des revendications 6 a 10, 

10 caracterisee par le fait qu f elle contient, en outre, au moins un polymere 
cationique, un agent adoucissant, un bydrolysat de proteine, une cire, un 
agent opacifiant, un parfum, un colorant, un agent tensioactif non-ionique, 
un alcool, un agent traitant ou encore un agent de penetration. 

12. Composition selon l'une quelconque des revendications 6 a 11, 
^5 caracterisee par le fait qu'elle contient, en outre, au moins un disulfure, 

la composition etant du type auto-neutralisante. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le 
fait que le disulfure est l'acide ditbioglycolique, le dithioglycerol, la 
N,N f -diacetyl cystamine, la cystine, la panthetine, un disulfure de 

20 ijf-( m ercaptoalkyl)w-nydroxy alkylamide, un disulfure de N-mono ou 

N, N-dialkylmercap to 4-butyramide ou un disulfure d ' amino-mercap toalkylamide . 

14. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le 
fait que le disulfure derive du melange azeotrope selon les revendications 1 
et 2 et correspond aux trois composes (III), (IV) et (V) suivants : 

- -S-CH 2 -COOCH 2 CHOH-CH 3 (III) 

-J-S-CH^COO-CH (CH 3 ) -CH 2 0H j " (IV) 

30 - S-CH -C0O-CH„CH0H-CH_ 

| 2 2 3 \v) 

S-CH 2 -COO-CH(CH 3 ) -CH 2 0H 

15. Composition "selon l f une quelconque des revendications 12 a 14, 
caracterisee par le fait que le disulfure est present en une proportion 
molaire par rapport au melange azeotrope selon les revendications 1 et 12 
allant de 0,5 a 2,5 et de preference de 1 a 2. 

16. Procede de deformation permanente des cheveux consistant, dans 
une premiere etape, a reduire les liaisons disulfures de la keratine par 
application d'une composition reduc trice, puis dans une seconde etape, a 

40 
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reformer lesdites liaisons par application d T une composition oxydante, 
caracterisee par le fait que l'etape de reduction est realisee a l f aide 
d f une composition cosmetique reductrice telle que revendiquee selon l f une 
quelconque des revendications 6 a 1L 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait que 
l f on laisse agir la composition reductrice pendant un temps compris entre 5 
et 60 minutes. 
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